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En este trabajo se detalla la preparación de nuevos materiales híbridos, constituidos por heteropoliácidos 
con estructura Keggin, basados en el ácido fosfomolíbdico, dopado con diferentes elementos (Boro, Bismuto 
e Itrio) y anclados sobre sílice amino-funcionalizada. Estos compuestos son empleados como catalizadores 
en la oxidación selectiva de sulfuros. Dicha reacción se lleva a cabo en condiciones eco-compatibles, ya 
que se usa un solvente inocuo como el etanol, temperaturas moderadas y peróxido de hidrógeno como 
agente oxidante. Este oxidante, llamado “limpio”, se prefiere por su facilidad de operación y por el hecho de 
que sólo produce agua como subproducto. Asimismo, esta reacción se realiza en condiciones heterogé-
neas, para lo cual, el heteropoliácido fue soportado previamente sobre sílice funcionalizada con 3-
aminopropiltrimetoxisilano. De este modo, el catalizador se vuelve insoluble en el medio de reacción facili-
tando su aislamiento, y permitiendo su reuso en varios ciclos catalíticos. Por otro lado, la oxidación de sulfu-
ros produce sulfóxidos y sulfonas, que son sustancias de gran interés ya que muchos de ellos presentan 
bioactividad (antibacteriales, antivirales, antitumorales), y son empleados como fungicidas, bactericidas, 
antiplaguicidas. Además, se usan en varias industrias y como intermediarios en síntesis orgánica.  
Introducción  
Las consecuencias producidas sobre el medio ambiente a causa del desarrollo tecnológico son innegables, 
y muchas veces irreversibles. Una de ellas es el cambio climático, producido entre otros factores por el uso 
indiscriminando de fuentes naturales no renovables, y por la generación de productos químicos que se arro-
jan al ambiente (como gases y residuos que se depositan en suelos y efluentes acuosos). Una forma de 
reducir los efectos causados por el hombre sobre el medioambiente es tratando los residuos y áreas ya 
contaminadas, y por otro lado, implementando el uso de tecnologías sustentables, que reducen la produc-
ción sustancias peligrosas, utiliza de manera eficiente la materia prima y evita el uso de sustancias y solven-
tes peligrosos [1]. De este modo surge la Química Verde o sustentable, que se rige por doce principios, los 
cuales proporcionan un marco para diseñar y desarrollar nuevos materiales, procesos y sistemas, que sean 
benignos con la humanidad y el entorno, considerando factores medioambientales, sociales y económicos 
[2]. Un paso importante en el desarrollo de procesos químicos benignos con el medioambiente, es reempla-
zar los procesos en fase homogénea actuales por procesos heterogéneos. Los catalizadores inmovilizados 
han sido de gran interés debido a sus ventajas, como simpleza en la separación y aislamiento del producto 
y en el reuso del catalizador [3]. Por su parte, los heteropoliácidos (HPAs) Keggin, de fórmula general 
HmXM12O40, donde X representa al heteroátomo, generalmente un elemento de un grupo principal (P
V
, 
Si
IV
, Ge
IV
) o un metal de transición (Cu, Fe, Co), M son los átomos periféricos, generalmente Mo
VI 
y W
VI 
y el 
factor m =8-n, siendo n la valencia de X. La estructura básica del heteropolianión consiste en un tetraedro 
XO4 rodeado por una red compacta de doce octaedros MO6. Estos octaedros están organizados en cuatro 
grupos M3O13, formados por tres de esos octaedros fusionados por las aristas, con un vértice en común, 
que es también el vértice del tetraedro central [4]. El uso principal de los HPAs es en catálisis [5-6], donde 
se aprovecha tanto su naturaleza ácida [7], como su poder oxidante, tanto en fase homogénea como hete-
rogénea [8-10]. Por su parte, los metales periféricos (o adenda) M
VI 
pueden ser substituidos por otros iones 
metálicos, generando así una gran variedad de aniones, con un alto número de isómeros. Más de la mitad 
de los elementos de la tabla periódica se han incorporado en la estructura de los HPAs de estructura Keg-
gin, reemplazando uno o más átomos addenda [11]. Los HPAs pueden usarse en reemplazo de los ácidos 
convencionales, orgánicos e inorgánicos, en muchas reacciones de fase líquida [7, 12-14]. A diferencia de 
esos catalizadores, los HPAs no son corrosivos y son más fáciles de manipular. Tornan más simple el ais-
lamiento de productos a partir de las mezclas de reacción, son re-utilizables y, de acuerdo a las condiciones 
de reacción, altamente selectivos, minimizando la presencia de reacciones secundarias [5]. La heterogeni-
zación de los HPAs no solo facilita su separación y regeneración, sino que la naturaleza del soporte también 
afecta la estructura, acidez y las propiedades redox del HPA [15]. En nuestro grupo de trabajo, se han desa-
rrollado desde hace varios años, la síntesis, caracterización y aplicación de nuevos HPAs con estructura 
tipo Keggin como catalizadores en una amplia variedad de reacciones. Algunos ejemplos del uso de HPAs 
como catalizadores ácidos son: tetrahidropiranilación de fenoles y alcoholes [16-18], preparación de hetero-
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ciclos [19], síntesis de flavonas y cromonas [20], preparación de β-arilaminocrotonatos [21], preparación de 
azlactonas [22] y en la protección/desprotección de grupos funcionales orgánicos [23]. Además se emplea-
ron como catalizadores redox en reacciones de oxidación de alcoholes, fenoles [24-25] y aminas [26]. Una 
aplicación particularmente interesante de los HPAs, es su uso como catalizadores en la oxidación selectiva 
de sulfuros orgánicos, generando sulfóxidos y/o sulfonas, empleando peróxido de hidrógeno como agente 
oxidante [26-29], principalmente en fase homogénea [30-31]. Por su parte, los sulfóxidos y las sulfonas son 
compuestos de gran importancia en varias industrias, como alimenticia, de fragancias, agroquímica y farma-
céutica. También son empleados en síntesis orgánica, donde actúan como intermediarios, especialmente, 
de productos que poseen actividad biológica, antitumorales y antibióticos [30]. Algunos se emplean como 
agentes en el tratamiento de desórdenes gastrointestinales, cardiovasculares, vasodilatadores, insecticidas, 
acaricidas, fungicidas y bactericidas [32-33].  
Experimental  
Preparación de los catalizadores: Síntesis de Heteropoliácidos: PMoB, PMoBi y PMoY se prepararon por 
síntesis hidrotérmica. Una mezcla estequiométrica de MoO3, el óxido metálico correspondiente y H3PO4 
(85% (p/V)) fue suspendida en 150 ml de agua destilada. La mezcla se agitó durante 3 h. a 75 ºC y poste-
riormente se dejó enfriar a temperatura ambiente, se removieron los insolubles, se evaporó el solvente y 
secó a 40 ºC. Se obtuvieron cristales coloreados del catalizador puro. Preparación del soporte SiO2-NH2: se 
preparó la sílice por el método sol-gel, que luego se funcionalizó con 3-aminopropiltrimetoxisilano [34]. Sín-
tesis de HPAs soportados: por el método de adsorción en equilibrio. Las soluciones impregnantes se prepa-
raron por disolución del HPA (150 mg) en etanol absoluto (3,50 ml). Estas soluciones se pusieron en contac-
to con el soporte SiO2NH2 (500 mg) y posteriormente se adicionó H2O (0,50 ml). Los sólidos impregnados 
se dejaron en contacto durante 72 h. Luego se separó la solución sobrenadante y los sólidos se secaron a 
temperatura ambiente. La nomenclatura usada para estos dos nuevos catalizadores fue SiO2-NH2-PMoB, 
SiO2-NH2-PMoBi y SiO2-NH2-PMoY. Test catalítico: Los materiales preparados fueron evaluados en la 
oxidación selectiva de difenilsulfuro (Esquema 1) los reactivos empleados fueron provistos por Merck y Al-
drich, y se usaron sin purificación. Los productos se caracterizaron por espectroscopía (
1
H y 
13
C-RMN). El 
seguimiento de la reacción se realizó por cromatografía en capa delgada (CCD) y tomando alícuotas, que 
se analizaron por cromatografía gaseosa (CG).  
 
 
 
             
               
                  
Esquema 1. Oxidación selectiva de difenilsulfuro en condiciones ecocompatibles. 
 
 
Oxidación selectiva de difenilsulfuro a difenilsulfóxido: el catalizador soportado (25 mg), difenilsulfuro (0,5 
mmol, 93 mg), y etanol (2 ml) se mezclaron a 25 ºC. Se agregó 35% (p/V) H2O2 (0,75 mmol, 0,075 ml). Una 
vez finalizada la reacción, el catalizador se separó por centrifugación. La mezcla de reacción se trató con 
CH2Cl2 y agua, la fase orgánica se secó con Na2SO4 anhídrido, y se evaporó el solvente para obtener 
difenilsulfóxido. Oxidación selectiva de difenilsulfuro a difenilsulfona: se procedió de manera análoga a la 
anterior, pero utilizando 0,375 ml de H2O2 35% (p/V) a 50 ºC. Reciclado del catalizador: luego de finalizada 
la reacción, el catalizador se separó por centrifugación, lavó con diclorometano, se secó en vacío y se reusó 
en un nuevo ciclo de reacción, siguiendo el mismo procedimiento anteriormente descripto.  
Resultados y discusión  
Oxidación selectiva de difenilsulfuro a difenilsulfóxido: En primer lugar se evaluó la actividad catalítica de los 
materiales preparados en la oxidación selectiva a difenilsulfóxido, a 25 °C y empleando una cantidad casi 
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estequiométrica de peróxido de hidrógeno. Para analizar el desempeño, se tomaron en tiempos determina-
dos, alícuotas que, luego de extraer con CH2Cl2:H2O, se analizaron mediante CG. Los resultados se mues-
tran en las Figuras 1 y 2.  
La Figura 1 muestra la conversión del sulfuro de partida en función del tiempo de reacción. En ella podemos 
ver que los catalizadores conteniendo Boro e Itrio son más activos que el de Bi, sin embargo, con ninguno 
de los catalizadores em-
pleados la conversión su-
pera el 60%. 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.  
Conversión de difenilsulfuro 
en la oxidación a 25 °C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Respecto a la selectividad a difenilsulfóxido, al analizar la Figura 2, observamos que los tres catalizadores 
no presentan grandes diferencias, y es 
posible obtener de manera selectiva 
(con más de 80% de selectividad) luego 
de 12 horas de reacción.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.  
Selectividad a difenilsulfóxido en la 
oxidación a 25 °C. 
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Oxidación selectiva de difenilsulfuro a difenilsulfona: Por otro lado, cuando la reacción se realiza utilizando 
un exceso de peróxido de hidrógeno y a una temperatura mayor (50 °C), la conversión de difenilsulfuro es 
completa a las 4 horas de reacción para los tres catalizadores empleados (Figura 3).  
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Figura 3. Conversión de difenilsulfuro en la oxidación a 50 °C. 
 
 
La Figura 4 muestra la selectividad hacia difenilsulfona. En ella se observa que luego de 12 horas de reac-
ción, cuando la conversión del sulfuro 
es completa, se alcanza el 100% de 
selectividad con los tres catalizado-
res.  
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Figura 4.  
 
Selectividad a difenilsulfona en  
la oxidación a 50 °C.  
 
 
 
 
 
 
Reciclado del catalizador: Para evaluar el reuso de estos materiales se eligió la reacción de oxidación a 
difenilsulfona y el catalizador de Itrio debido a que mostró niveles más altos de selectividad hacia difenilsul-
fona a tiempos cortos de reacción (Figura 4). Una vez finalizada la reacción, el catalizador (insoluble) se 
separó mediante centrifugación, se lavó con CH2Cl2, y se secó en vacío. El sólido recuperado se utilizó en 
las mismas condiciones de reacción. La Figura 5 muestra la conversión de difenilsulfuro para los primeros 
tres ciclos catalíticos. Se observa que los valores se mantienen casi invariables en los reusos.  
Selectividad (%)  
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Figura 5. Conversión de difenilsulfuro en el reuso de SiO2-NH2-PMoY, a 50 °C. Del mismo modo, la selec-
tividad hacia difenilsulfona se mantiene casi constante en los tres ciclos catalíticos (Figura 6).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.  
Selectividad a difenilsulfona en 
el reuso de SiO2-NH2-PMoY, 
a 50 °C. 
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Conclusiones  
Se prepararon tres catalizadores formados por diferentes HPAs anclados sobre sílice. Estos materiales re-
sultaron efectivos para la oxidación selectiva de difenilsulfuro, en condiciones ecocompatibles: utilizando un 
solvente y un agente oxidante benignos con el medio ambiente. Otra ventaja de estos nuevos catalizadores 
es el hecho de permitir condiciones heterogéneas de reacción, que facilitan su aislamiento y de este modo 
reutilizarlo en nuevos ciclos catalíticos. En los ensayos de reuso de SiO2-NH2-PMoY, se observa que la 
actividad catalítica se mantiene luego de tres usos. De este modo podemos concluir que los materiales sin-
tetizados reportados en este trabajo, son catalizadores reciclables y efectivos para la oxidación de sulfuros.   
La reacción reportada puede extenderse a otros sulfuros, para obtener sulfóxidos y sulfonas que presenten 
bioactividad.  
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